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論    文    の    要    旨 
 既存の冷凍技術では、代替フロン等の気体を冷却媒体（冷媒）に用いた熱力学サイクルが用いられて
いる。これら既存の冷媒は、大気中への拡散するため地球温暖化や環境汚染の原因になっている。また、
冷媒の圧縮に冷却システムにコンプレッサーが必要であり、システムの小型軽量化ならびに静粛化の観
点から新たな機構による冷凍技術の開発が望まれている。現在、次世代の冷凍技術として、磁気熱量効
果、すなわち励磁すると材料の温度が上昇し、減磁すると材料の温度が下がる特性をもつ磁気熱量材料、
例えば(La(FexSi1-x)13Hyや MnFe(P,Si)を用いた室温磁気冷凍技術が注目されている。この技術では、気
体冷媒を用いないため、地球温暖化ガス削減かつ、従来の冷凍技術に比べて 20%〜30%のシステム効率
向上が期待できる。さらに、最近では、低磁場印加によって大きな負の磁気熱量効果、すなわち励磁する
と材料の温度が低下し、減磁すると材料の温度が上昇する現象を示す磁気熱量材料を用いた室温磁気
冷凍機構も注目されている。本論文では、次世代の磁気冷凍技術の要となる負の磁気熱量効果を示す
鉄ロジウム合金に着目し、負の磁気熱量効果発現機構を明らかにするために、量子論に立脚した第一原
理電子状態計算を行い、負の磁気熱量効果を有する反強磁性-強磁性相転移の起源を明らかにしたも
のである。 
計算は密度汎関数理論を用いて行われ、近似としては一般化勾配近似に鉄／ロジウムの強い軌道内
のクーロン相互作用効果を取り込んだ手法を用いている。理論計算の結果、鉄ロジウム合金における強
磁性—反強磁性相転移の起源は、強磁性相と反強磁性相それぞれの最安定な格子定数の違いによるも
のであることを明らかにしている。また、その際の両相間のエネルギー差が2.71 meVと非常に小さく、実験
値と一致することを示した。また、鉄とロジウムサイト各々における磁気モーメントの解析を行うことにより、
安定な格子定数の違いの起源を明らかにした。すなわち、反強磁性相では鉄サイトの磁気モーメントが
3.3ボーア磁子、ロジウムサイトが1.1ボーア磁子となるのに対し、強磁性相では、鉄サイトの磁化は不変
であるのに対して、ロジウムサイトの磁化が消失することで生じる幾何構造の変化であることを明らかにし
た。また、強磁性状態と反強磁性状態のバンド構造の計算から、両相におけるフェルミレベル近傍の電子
状態が大きく異なり、その電子伝導特性が大きく異なる可能性があることも明らかにした。さらに、強磁性
相と反強磁性相のバンド構造より系の電子状態密度の計算を行い、光電子分光スペクトルと状態密度の
比較を通して、鉄ロジウム合金系の各磁性状態の磁気構造の実験事実を説明するための知見を本論文
で与えた。 
 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
 本論文は量子力学に立脚した第一原理電子状態計算の手法を用いることにより、今日未解明である鉄
ロジウム合金の強磁性—反強磁性磁気相転移の物理的機構の解明と、各磁気状態における詳細な磁気
構造の提示、さらに安定構造におけるバンド構造ならびに電子状態密度を、高い精度で求めたものであ
る。これは、今日の冷凍技術において注目を集めている高効率磁気冷凍技術、とりわけ負の磁気熱量効
果を用いた冷凍技術開発において、その材料設計の基盤となる知見である。すなわち、本論文は、鉄ロ
ジウム合金系の磁性状態に対する基礎的な物理的知見を世界で初めて提示したという点、新たな磁気
冷凍技術の開発指針を提案したという点において、当該物質が関わるナノサイエンス・ナノテクノロジーの
さらなる発展に大いに寄与するものである。以上の点から、本論文は博士（理学）に相当するもので
ある。 
 
〔最終試験結果〕 
 平成２８年１０月１１日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のも
と、著者に論文について説明を求め、関連事項について質疑応答を行った。その結果、審査委員全員に
よって、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格
を有するものと認める。  
 
